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2 Chemia organiczna

Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.
10 reakcji organicznych
Napisa¢ stechiometryczne rownania nastepujacych reakcji:

a) alkohol p-hydroksybenzylowy + HBr / H,O

b) alkohol p-hydroksybenzylowy + NaOH / H,O

C) etylobenzen + brom wobec $wiatta

d) 2-metylo-2-buten + KMnQO,, AT

e) acetonitryl + NaOH / H,0O

f) nitrobenzen + cynk + HCI

) 1,2,3,5-tetra-O-metylo-a-D-rybofuranoza + H,O / H*
h) aldehyd 1-naftoesowy + NaOH / H,0O

i) p-toluidyna + NaNO,, HCI, 0°C

j) 2-butanol + jod + NaOH

ZADANIE 2.

Reakcje zwiazku magnezoorganicznego

Czym nalezy podziata¢ na jodek fenylomagnezowy aby otrzymacé (po nastepczej hydrolizie)
nastgpujace zwiazki:

a) difenylometan? e) acetofenon?

b) 1-fenyloetanol? f) kwas benzoesowy?
c) 2-fenyloetanol? g) tiofenol?

d) 2-fenylo-2-butanol? h) 3-fenylopropen?
ZADANIE 3.

Synteza organiczna
Poda¢ metody syntezy ponizszych zwigzkdéw ze wskazanych substratow:

a) 2-heksyn z 1-BROMOPROPANU.

b) kwas 2-bromo-4-nitrobenzoesowy z TOLUENU.

c) kwas 3-bromo-5-nitrobenzoesowy z TOLUENU.

d) m-nitrobenzonitryl z NITROBENZENU (wykorzysta¢ reakcje diazowania).

e) 2-metylo-1,3-pentanodiol z 1-PROPANOLU (wykorzysta¢ kondensacj¢ aldolowa).
f) dibenzyloaming (bez domieszek innych amin) z TOLUENU.
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ZADANIE 4.
Identyfikacja zwigzku heteroaromatycznego
Heteroaromatyczny zwigzek A poddano nastepujacym reakcjom:

-

. catkowita redukcja (uwodornienie) z zachowaniem uktadu(6w) cyklicznego(ych).

N

wyczerpujace metylowanie jodkiem metylu (1 mol substratu reaguje z 2 molami jodku
metylu).

3. dziatanie wilgotnym tlenkiem srebra i ogrzewanie (eliminacja Hofmanna).
4. wyodrebnienie i uwodornienie gtdownego produktu eliminacji.
5. ponowne wyczerpujace metylowanie z jodkiem metylu.

6. ponowna eliminacja Hofmanna.

W wyniku powyzej opisanych przemian jako gtéwny produkt otrzymano 3-etylocykloheksen
(3-etylocykloheks-1-en).

Polecenie: Podaj wzor strukturalny zwigzku A i zapisz schematy przedstawionych wyzej re-
akciji.

ZADANIE 5.
Uzupetnienie réownan reakcji organicznych
Poda¢ brakujace substraty (organiczne i nieorganiczne) oraz warunki ponizszych reakcji:

— 0 CH
—CH —0 + K,CO ] s
) (=ct, (=0 + KO, 9 CH.CH,CCH; — CgHeCH,C=N-OH
0 0
CH,CHCH=CH, — > CH,CHCH,CH,Br ] 1)
b) o e B ) o HCocH, —> CHOCCHECH,
3 3 CH,
. CH,
c) C,HsOH ——= @ + C,H:OMgl i) @ + propen —» @CHCHg
CHy CH, o}
d) CCH, — > QCCH ) T
o T g O)-onn,
] . ol
®) CH,CH,CNHCH, —» CHiCH,CHNHCH, <) CHsCHCHMgl CHACH,CCH,CH,CH,
f) CgHCONH, — > CgHCN ) Br<O-N,"a® —> Br<(O)

ZADANIE 6.
Reakcje zwiazkéw organicznych.

Ponizej przedstawiono schematy reakcji, ktore prowadza do otrzymania tego samego pro-
duktu X o masie molowej 46. Zidentyfikowa¢ substraty A — D.

A Hg(OAc),, H,0 N NaBH, s X D NaBH, N H,0* s X

B —CHaMgBr HO™ % A__(BH), H,0p, OH 3¢

C—* 5 X+CH,COONa C—tAM: , B0 X



ZADANIE 7.
Uzupetnienie schematu reakcji

Zwiazek A poddano nizej podanym reakcjom, wyodrebniajac za kazdym razem gltowny
produkt B — G. Poda¢ wzory strukturalne zwigzkow A — F, wiedzac, ze zwigzek G to tetrahy-

dropiran:

O
a wzor sumaryczny zwigzku F wynosi CsHgOs.

1.04

B = C
| 2.Zn/CH3;COOH

1. CH;l

2. Ag,0, H,0 1. Agzo, NH3 aq

3.A 2. H*

HNO,, H,0 HNO,, V,0¢ Y A H,, Re (czern)
70°C T = 200°C
P=23 MPa

ZADANIE 8.

Reakcje organiczne
Napisa¢ stechiometryczne rownania nastepujacych reakcji:

a) metylenocykloheksen + KMnQO,4/ H,0O, w temp. pokojowej
b) D-galaktoza + H,/ Pt

c¢) acetofenon + benzaldehyd + NaOH / H,O

d) chlorek acetylu + metyloamina (nadmiar)

e) nitrometan + zelazo + HCI

f) chlorek p-chlorobenzylu + H,O

g) acetamid + NaOH / H,O

h) benzonitryl + H,SO4/ H,0

1) 1-bromo-3-metylobutan + NaOH / H,0

J) 2-bromo-2-metylobutan + NaOH / H,0O
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ZADANIE 9.
Synteza organiczna
W ponizszym schemacie jedna z reakcji znalazla si¢ omytkowo, gdyz jej produkt nie jest
identyczny z produktami pozostatych pigciu reakcji.
T

R3-C-NH,
NaOH,
CH3-C-CHg < NH3.Hy, Ni Br, e
. LIAIH,, 1. HBr st.
R-C=N * X 2. OH" NR*

R2-NO,

(R®),C=N-OH

Podaj:

a) wzor zwigzku X —wspolnego produktu pigciu reakcji w powyzszym schemacie.

b) ktora reakcja nie moze prowadzi¢ do produktu X ?

C) wzory strukturalne zwiagzkow, z ktorych (w powyzszym schemacie) tworzy si¢ zwigzek X.

d) jak i z jakich substratow mozna otrzymac poszczegoélne zwiazki z punktu c)?

ZADANIE 10.
Synteza estrow

Podaj schematy reakcji prowadzacych do otrzymania jak najwigkszej liczby estréw, majac
do dyspozycji: etanol, tert-butanol (2-metylo-2-propanol), alkohol benzylowy i izopropanol
(2-propanol) oraz nadmanganian potasu i kwas nieorganiczny. Nazwij otrzymane estry.

ZADANIE 11.
Rozdziat mieszaniny zwiazkéw organicznych

Zaproponuj mozliwie najprostsza metode rozdzielenia mieszaniny nastepujacych zwigz-
koéw: kwas benzoesowy, anilina, naftalen, fenol, majac do dyspozycji eter dietylowy oraz
wodne roztwory HCI, NaOH i NaHCOg. Jezeli w trakcie rozdzialu mogg zachodzi¢ reakcje
chemiczne, zobrazuj je odpowiednimi rownaniami i nazwij ich produkty.
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ZADANIE 12.
Synteza organiczna

2,5-dimetyloheksan-3-ol otrzymano majac do dyspozycji 2-metylo-1-propanol oraz roz-
puszczalniki organiczne i proste zwigzki nieorganiczne. Nastepnie wykonano ponizsze reak-
cje:
2,5-dimetyloheksan-3-ol + Na,Cr,0; (wodny roztwor kwasu octowego) — A
A + X (wzdr ponizej) — B + Y.

H3C\ ., ,CsHs
X= /C-P:CSH,S
H,C C¢Hs

Polecenia:

a) Przedstaw synteze 2,5-dimetyloheksan-3-olu.

b) Narysuj strukturg zwigzku A.

c) Do jakiej grupy zwigzkéw nalezy X?

d) Narysuj wzor strukturalny zwigzku B, i napisz jak nazywa si¢ reakcja w ktorej powstaje.

e) W trakcie syntezy zwigzku B (wychodzac z 2-metylo-1-propanolu) w jednym z etapoéw
powstaje mieszanina racemiczna. Wskaz ten etap.

ZADANIE 13.

Reakcja ozonolizy

Narysuj wzory strukturalne produktow ozonolizy w obecnosci pytu cynkowego nastepujacych
Zwigzkow:

a) 1-penten c) 1,4-pentadien
b) 2-penten d) 1,3 pentadien
e) izopren (2-metylo-1,3-butadien)

ZADANIE 14.

Ciagi syntetyczne w chemii organicznej

1. Podaj wzory strukturalne zwigzkéw A — H, ktore powstajg jako gtdéwne produkty w reak-
cjach opisanych ponizszymi schematami:

A+H,0— B M9, hytan-2-on

CH,CH,CH,Br—* ,c "% ,p_° 3E+H,0

H,0 H*

benzen—B82 yF M3, G __CHCHO

eter bezwodny

2. Wskaz, ktory ze zwigzkow A — H tworzy izomery optyczne i zaznacz asymetryczne atomy
wegla.
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ZADANIE 15.
Identyfikacja zwigzkow organicznych

Siedem roznych zwigzkéw (1 — 7) poddano spalaniu, w wyniku czego, otrzymano dwutle-
nek wegla i wode. Z jednogramowych probek otrzymano po 2,2 g CO21 0,72 g H,O. Stosujac
spektrometri¢ mas ustalono, ze pik molekularny w przypadku wszystkich probek ma wartos¢
m/e = 100. Narysuj wzory strukturalne wszystkich analizowanych zwigzkow wiedzgc, ze:

— Zwiazek 11 2 reaguja ze sobg (addycja Michaela), w wyniku czego powstaje przedstawio-
ny na schemacie produkt A. Zwiagzek 1 daje pozytywny wynik w probie jodoformowe;.
CH (IlH3 0

CH
07" “CH " "CH, ~O—CH,

3

o7 cH,

— Zwiazek 3 jest sze$ciocztonowym zwigzkiem cyklicznym. Pod wpltywem zasady ulega
hydrolizie do zwigzku acyklicznego, ktory w kwasnym srodowisku moze ponownie ulegac
cyklizacji.

— Zwiazek 4 i 5 daja pozytywny wynik w probie Tollensa. W widmie *H NMR tych zwiaz-
kéw obserwujemy po sygnaty, przy czym w widmie zwigzku 5 obserwujemy wylacznie
singlety. Zwiazek 5 ma budowe cykliczna, a 4 — acykliczna.

— Zwiazek 6 jest termodynamicznie trwalszym produktem reakcji Wittiga zwigzku karbony-
lowego z ylidem fosforowym, ktory otrzymano z trifenylofosfiny i kwasu
[-bromopropionowego.

— Zwiazek 7 tworzy si¢ w wyniku reakcji symetrycznego cyklopentenolu z kwasem nadben-
zoesowym (nie uwzglednia¢ mozliwych stereoizomerdéw).

ZADANIE 16.
Reakcje zwiazkdéw organicznych
Nizej przedstawiono schematy reakcji przebiegajacych z udzialem zwigzkoéw organicznych.

Polecenie: Uzupehij schematy podajac wzory produktow reakc;ji:

1. R-CHO + Cu(OH), —™— 6. ArH + CeHsCOCl —2%
2. R-CHO + H,N-NH-CgHs ——> 7. R-COOH + B,Hs —

3. R-CHO+2C,HOH —" 8. R-CONHMe + LiAIH, —>
4. R-CH,CHO + C¢HsCHO —2* 9. R,C=0 + LiAlH; —

5. R-NH; + CgHsCOCl — 10. Me,C=0 +1, —*—
Skroty stosowane w schematach:

R — reszta we¢glowodorowa CeHs — grupa fenylowa

Ar —reszta weglowodoru aromatycznego THF — tetrahydrofuran

Me — grupa metylowa AT — ogrzewanie
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ZADANIE 17.
Reakcje zwiazkéw organicznych
Podaj wzory 1 nazwy produktow przedstawionych ponizej reakcji:

OH
95% H,SO.
2 4 )
1. j A

[©)
3
AR
NO,
H.N-CH,-COOH
3. O,N T M2 2 —>
COOH
4. N/Y\( bezwodnikoctowy
N\ _NH NH
Br,
5. —_— >
H,0
6. HNO,
7 H,0"
' A
N—C—COOEt
COOEt

©

o)
KCN/ NH,CI
CH,CHO —— >
H,O

©
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ZADANIE 18.

Reakcje zwiazkéw organicznych
Uzupetnij ponizsze schematy podajac odpowiednie produkty reakcji:

OH
1.H,C-CH=CH,+ H,0 _*"
(|3H3 4, —Be
2.H,C-C-OH —>—
| H,S0,
CH, o
JIO_ 5.4 C)J\NH NaOH/H,0
o O(CHZ)TCH=CH(CH2)TCH3 3
] EETAN “Hs
3.|—0—(CH,),CH=CH(CH,),CH, — NH,
o—ﬂ-(<:|-|2):,0H=c:|-|(c:|-|2)7c;H3 6. © __Her
(0]

ZADANIE 19.
Proste przeksztatcenia zwiazkéw organicznych

W podanych nizej trzech schematach przeksztalcen zwigzkéw organicznych, wystepuja
substancje oznaczone literami A — M.

Polecenie: Uzupelnij schematy wpisujac w miejsce liter odpowiednie wzory poélstrukturalne
lub szkieletowe.

H,0 H,0 KMrO, C / H,S0
CaC2 —_— A —— B —_ = D _2’__4 F
HgSO,/H,S0,
LiAH, NaHCO,
c E
H

Cl, /by
CH,CI /

—_—— G

AICl,
QN 1oy

HZO / H+ D/ H2804
N —> K > M

lNa

L
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ZADANIE 20.

Reakcje zwiazkoéw organicznych

A. Ponizsze wzory przedstawiaja cztery zestawy zwigzkéw bedacych produktami ozonolizy
w warunkach redukujacych.

0 3. 2CH3CHO

O

1, HstLCHa + HCHO ©/°”° M
4, + HsC CH

2. HCHO + CH3CH,CHO

Polecenie: Przedstaw za pomoca wzorow strukturalnych (szkieletowych) substraty tych czte-
rech reakcji ozonolizy.

3

B. Uzupetnij ponizsze schematy podajac wzory produktow przedstawionych reakcji:
(0]

1. )k +2CHOH "

HaC H

H
2 H3C/\|'( EIONa” e A
o
L O
)J\ HO NO,
OH I2 N
0]
CHO

4. © NaOH
CHO

5. +HCHO N

A\ 4

H4CO
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ZADANIE 21.
Chemia organiczna w reakcjach
Nizej przedstawiono schematy przemian przebiegajacych z udzialem zwigzkow organicznych.

Polecenie: Uzupetnij schematy podajac wzory produktow reakcji.

KMnO, / OH™
%

KMnO,
AT

OO0
|

0sO,
3. NaHSO,
CHs
4. PhCO,OH
CH,
NN
5. —>
/\ H,0, Zn
NNF Ko,
6. P{ T)
NN -
7. nadtlenki
N
NN
8. __HBr o
N
H
\©
H——OH
9 HO——H Ph—NH-NH,
H——OH
H——OH
HoC—OH
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ZADANIE 22.
Reakcje organiczne
Narysuj wzory produktow reakcji opisanych ponizszymi schematami:

©/MgBr
1. \A

7
2.H0*

3

[CsHsN][CrO5Cl] sB

i

OH
H,0
. ¢ —0
. /\/\Br 1.(CgHs)sP D >E
|\/ 2.C HgLi*
5, I/\/\CN —LCHMgB_,
P 2. H,0
N
P o _
6 | AN CN _LUAMH, G
P 2. H,0
N
XTeN
7.l —=—H
N
(0]
1.EtO"Na',EtOH
8. (75 g
0]
9.

H
|
0

=
10 \ + temp. K
2 mole o
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ZADANIE 23.
Analiza alkenéw - ustalanie potozenia podwoéjnego wigzania

Ozonoliza, czyli utlenianie alkendw ozonem, jest metodg stosowang w badaniach nad bu-
dowa zwigzkow nienasyconych majacych na celu ustalenie potozenia podwojnych wigzan.
Ozon latwo reaguje z podwdjnymi wigzaniami w niskich temperaturach, podczas gdy inne
grupy funkcyjne, ewentualnie obecne w czasteczce, sg najczesciej odporne na jego dziatanie.
W wyniku reakcji z ozonem i hydrolizy utworzonego ozonku w obecnos$ci czynnika reduku-
jacego (np. Zn, (CHg),S), czasteczka alkenu rozpada si¢ tworzgc mieszaning aldehydow i ke-
tonéw. Na podstawie analizy tych produktow mozna ustali¢ potozenie podwdjnego wigzania
W czasteczce nienasyconego zwiazku.

Zwiazki nienasycone A, B, C i D poddano degradacji: reakcji z ozonem i nast¢pnie hydro-
lizie otrzymanych ozonkow. Otrzymane produkty przedstawione sg na ponizszych schema-
tach.

o)

o) N (o}
= A Z
A—2—5 CH,-CH,-CH,-CH,-C < + _ C-CH;CH;CH,CH,CH,C <
o H H OC,H,
H,C
B 1.0, O 0} 3 N cC— H
2.H,0,Zn v + s =0 + C=
H,C H
o)
C—=253 O%c— C/<
2.H,0,Zn H/ H
O
H 0 ) 0] || 0]
L0y N x 4 Q Y
2.H,0,Zn /C =0 + /C_ CL, * C-CHz-CHz-C-C<
H H H H/ H
Polecenia:

a) Na podstawie analizy produktow degradacji zaproponuj wzory strukturalne zwigzkéw A,
B, C.

b) Przedstaw mozliwe izomery konstytucyjne zwiazku D, ktorych degradacja prowadzi do
tych samych produktow.

ZADANIE 24.
Reakcje cykloheksenu

Na cykloheksen podziatano podanymi nizej odczynnikami. Narysuj wzory przestrzenne
produktow reakcji (uwzglednij, tam gdzie jest to mozliwe, stereospecyfike reakcji).

a) Br, d) C|2/ Hzo
b) roztworem KMnO,4w temp. pokojowej e) NBS
c) Osza nastepnie Zn/ H,0O f) NBS a nastgpnie KOH / EtOH
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ZADANIE 25.
Nietypowe syntezy estrow i amidow

Estry i amidy najcze$ciej otrzymuje si¢ w reakcji zaktywowanego kwasu karboksylowego
odpowiednio z alkoholem lub aming. Niekiedy jednak, zwigzki te mozna otrzymac w bardziej
nietypowy sposob, w wyniku réznego rodzaju przegrupowan. Jedng z takich "niekonwencjo-
nalnych" metod syntezy estréw jest reakcja ketonow z nadkwasami, odkryta przez niemiec-
kich chemikéw Baeyera i Villigera:

0 RCO:H Q
R1)LR2 —_— > R1)LO’R2

Innym przyktadem nietypowej syntezy estrow jest przegrupowanie Favorskiego, ktoremu
ulegaja a-halogenoketony w $rodowisku zasadowym:

o R
R2 RO- 0.0
Rl —— >
Cl R2” “R1
Syntezy amidow mozna dokona¢ na przyktad dziatajac w Srodowisku kwasnym na oksymy
(mozna zastosowa¢ kwas Broensteda jak i Lewisa). Jest to tzw. przegrupowanie Beckmana:

N heso 9
4
— )-I\ _R2
R1/U\R2 R1” N

Mechanizm wszystkich trzech przegrupowan taczy to, ze na pewnym etapie nastgpuje ze-
rwanie wigzania C—C 1 migracja jednego z podstawnikéw (R) do heteroatomu (N lub O). Jesli
w czasteczce wystepuja dwie rdézne grupy mogace ulega¢ migracji (czyli np. jesli w przypad-
ku przegrupowania powyzej R1 # R2) problemem okazuje si¢ jej selektywnos¢ — teoretycznie
w wyniku reakcji moze powstawa¢ mieszanina dwoch produktow. Czesto jednak jeden z pro-
duktow powstaje w przewadze. Wynika to z faktu, ze "migracji" najmniej ch¢tnie ulegaja
podstawniki pierwszorzedowe, a chetniej podstawniki wyzszego rzedu oraz aromatyczne.
Z wymienionymi przegrupowaniami oraz problemem selektywno$ci zapoznasz si¢ blizej
rozwigzujac ponizsze problemy.

a) Podaj struktur¢ zwigzku A:

O
mCBPA A
CeH100,

b) Podaj struktury zwigzkow B, C i D:
9]

)LC' sB—™B2 . C + D
AlCk glowny

produkt

Zwiazek C: 'H NMR w CDCls, § [ppm]: 2,30 (3H, s); 7,05-7,40 (5H, m)
Zwiazek D: *H NMR w CDCl3, 5 [ppm]: 3,89 (3H, s); 7,35-8,0 (5H, m)
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¢) Podaj struktury zwigzkow E i F:

O

Br, E EtOH / EtO~ =

CeHgBro CgH 1402

d) Podaj struktury zwigzkow G, H oraz I:
/\)OK MR, G A%y, H o4 | (H:1=7:3)

CsH1;;NO CsH1;;NO CsH;3NO

Zwiazek H: "H NMR w CDCls, & [ppm]: 0,93 (3H, 1); 1,52 (2H, m); 2,08 (3H, s);
3,20 (2H, m); 8,02 (1H, t)

Zwiazek I: *H NMR w CDCls, 3 [ppm]: 0,92 (3H, 1); 1,62 (2H, m); 2,23 (2H, t):
2,78 (3H, s); 5,53 (1H, q)

e) Podaj struktury zwigzkow J, K, L i M:

mCPBA g LAH, K pCC L MeO~ “HO M
Ci10H160, Ci10H200, Ci10H160, HO O CyoH10
(gtowny
o produkt)
Objasdnienia:
9 o H+ o-
_ 0" H _ N |
mMCBPA = PCC = | 0=(|:r:0
™
cl Cl

PCC to tagodny utleniacz, ktory umozliwia przeksztalcenie alkoholi pierwszo- 1 drugorzedo-
wych w odpowiednie zwigzki karbonylowe.

Oznaczeniaw NMR: s=singlet d=dublet t=tryplet qg=Kkwartet m=multiplet
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ZADANIE 26.
Metody otrzymywania aminokwasow

W celu otrzymania aminokwasdéw mozna zastosowac kilka r6znych metod, ktore prowadza
do otrzymania odpowiednich zwigzkéw w postaci mieszaniny racemicznej. Ponizej przedsta-
wione s3 trzy rézne metody prowadzace do tego samego aminokwasu X:

A. Synteza Streckera polega na przeprowadzeniu reakcji miedzy aldehydem a mieszaning
KCN i NH,Cl. Po hydrolizie zasadowej zwigzku przejSciowego A, otrzymuje si¢ aminO-
kwas X w postaci soli sodowej. Sktad procentowy aldehydu A; jest nastgpujacy C 67%,
H 11%, reszte stanowi tlen. Wiadomo ponadto, ze w widmie NMR widoczne sg trzy sy-
gnaly o nastepujgcym stosunku intensywnosci: 1:1:6.

KCN NaOH / H
Al C A2 aOH / H,O x
NH,CI

C5H10N2

B. Synteza Gabriela polega na zastosowaniu ftalimidku potasu jako zrodta azotu. Substrat B;
do otrzymywania aminokwasu X otrzymuje si¢ zgodnie z ponizszym schematem:

B Cl, / PCl, B
1 2
CsHqCIO,
Reakcja substytucji nukleofilowej zwigzku B3 z ftalimidkiem potasu, a nast¢pnie hydroliza
zasadowa prowadzi do aminokwasu X w postaci soli sodowej:

NaOH / H,0
B, e 5B, ———"= X

SOCl, / C,H;0H
2 ! ~oHs >BS

C. Synteza z zastosowaniem estru malonowego. Ester malonowy to zwigzek szeroko stoso-
wany w syntezie organicznej ze wzgledu na tatwos¢ alkilowania, wynikajacg z kwasowego
charakteru protonéw grupy CHo.

COOC,H5 o
21.C2H50 Na C]_ HCI/H,0 C2 Br, Leter C3 A C4 NH; / NaOH X
CH, ' >7c:| CioHi150s CsHoBro, CsHoBro,
COOC,H;5
Polecenia:
a) Podaj wzor sumaryczny zwigzku A; oraz wytlumaczenie obserwacji dotyczacych widma
NMR
b) Podaj wzory strukturalne, potstrukturalne lub szkieletowe zwigzkoéw A1, Az, B1, By, B3, By,
Cy, Co, Cs, Gy, X.

¢) Wyjas$nij, dlaczego protony grupy CH, w czasteczce estru kwasu malonowego majg cha-
rakter kwasowy.

d) Podaj wzor produktu reakcji aminokwasu X z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenem.

e) Przedstaw, za pomocg wzorow klinowych, strukture obu enancjomeréw aminokwasu X
I oznacz ich konfiguracje.
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ZADANIE 27.
Synteza stereospecyficzna

Jedna z dogodnych metod syntezy podstawionych cykloheksenow jest zastosowanie reak-
cji Dielsa-Aldera pomiedzy sprzezonymi dienami a odpowiednimi alkenami. Reakcja ta prze-
biega w sposob stereospecyficzny, co oznacza, ze struktura substratu (Z lub E) determinuje
strukture powstajgcego produktu (cis lub trans).

Ponizej przedstawiono dwie reakcje Dielsa-Aldera pomig¢dzy 1,3-butadienem oraz fumara-
nem 1 maleinianem dietylu przebiegajace w sposéb stereospecyficzny. Produkty tych reakcji
nastgpnie poddano reakcji bromowania (w rozpuszczalniku organicznym) oraz dihydroksyla-
cji z udziatem OsQOy, ktore rowniez przebiegaja w sposob stereospecyficzny.

7 CO,Et temperatura CO,Et
C+  J |
~x lub " CO,Et
Eto,C kwas Lewisa 2
fumaran produkt trans

dietylu

C+ (. = X
x lub CO,Et

CO,Et kwas Lewisa
produkt cis

?

Br,
/
0OsO,
\ ?
Br, ”
/
OsO,
\ 7

maleinian
dietylu
Polecenia:
a) Okresl, ktore z produktow reakcji Dielsa-Aldera sa chiralne (podaj ich konfiguracje abso-
lutng).

b) Narysuj wszystkie mozliwe produkty bromowania oraz dihydroksylacji tych zwigzkow,
uwzgledniajac ich stereospecyficzny charakter. Zaznacz ktore z nich sg enancjomerami.

ZADANIE 28.

Synteza lekow

|. Zaproponuj synteze paracetamolu, leku o dziataniu przeciwbolowym, wychodzac z fenolu
oraz dowolnych odczynnikéw nieorganicznych i bezwodnika octowego.

OH OH
—
—
HN\[(CHB
(0]
paracetamol

Il. Zaproponuj synteze benzokainy, stosowanej jako $rodek znieczulajacy o dziataniu miejsco-
wym, wychodzac z toluenu oraz dowolnych odczynnikéw nieorganicznych i etanolu.

CH,

i /©/C02Et
H,N

benzokaina
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ZADANIE 29.

Reakcje utleniania i redukcji w chemii organicznej

Poda¢ wzory strukturalne glownych produktow organicznych A, B, C i D nastepujacych re-
akcji oraz dobra¢ wspolczynniki stechiometryczne réwnan opisujagcych powstawanie tych
produktow.

CH,0H
H-O Uwaga!
2 " Podany zapis glu-
H H,OH + Cu(OH), 0 At L kopiranozy — ozna-
a) H 100°C i )
cza, z€ rozpatruje-
H my dowolnie wy-
brany anomer.
D-glukoza
NO, H,0
+ Fe + HCl B" + FeCl; + ...
b) 100°c " 3
AT "
C)CH;0H + Cu0 ——— C" + ...
CH; H,0
+ KMnO D" + MnO, + ...
9 MERETTC N 2
ZADANIE 30.

Wiasnosci alkoholi

A. Podaj wzory strukturalne alkoholi, ktore nalezy utleni¢ aby uzyska¢ nast¢pujace zwigzki
karbonylowe:

SO > 9 .9
C\ 7N
C,H™ ~C,H, H,C” ~CH,CH,CH, H” " ~CH,CH,CH,CH,
P 5 O o
cH, T
CH, o]
H,C” “CH, CH,

B. Wsrdd utlenianych zwigzkow sg alkohole czynne optycznie. Wskaz te alkohole, zaznacz
gwiazdkami asymetryczne atomy wegla oraz narysuj stereoizomer R dla zwigzku o budo-
wie acyklicznej.

C. Ktore z alkoholi wykaza pozytywny wynik w probie jodoformowe;j (z |, OH")?

D. Od jakiej cechy alkoholu zalezy czy w reakcji utleniania powstanie aldehyd lub keton?
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ZADANIE 31.

Cykloheksen jako substrat wielu syntez

Podaj wzory produktow reakcji z udziatem cykloheksenu (A — J), przedstawionych na poniz-
szym schemacie.

Cl, B, KOH
A nadtlenki D
~— T alkohol
H,/Pd Br,/H,0 NaOH
B _— F —M—

O,/Zn KMnO +

H,O/H —

ZADANIE 32.

6 reakcji organicznych

Wskaz gtéwne (lub jedyne) produkty w ponizszych reakcjach chemicznych Wybor krotko
uzasadnij.

CH, CH,CI
C|21 $wiatlo © ©/
1.
NO,
Cl,, FeCl,
2.
og Cl
OH
3 L|OH é é
CHO H. R CHZOH
' Cf w (Y
CH, CH,
¢H, HC l !
5. HC—C=CH—CH, — Hy,C7C—CH—CH; lub H,C—¢—CH—CH,
sp H C sz Cl H
O,(ISH-CHs KOH CH-CH; CH=CH,
6. Br etanol g lub O/

6A 6B
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ZADANIE 33.
Jak rozrozni¢ izomery?

Izomery, pomimo identycznego wzoru sumarycznego, Cze¢sto znacznie roéznig Sie¢ miedzy
sobg witasciwosciami chemicznymi i fizycznymi. Ponizej przedstawiono nazwy dziesieciu
réznych zwiazkow, stanowiacych pigc par izomerdéw. Dodatkowo przedstawiono pigé metod,
pozwalajacych na ich rozréznienie w parach.

Nr Nazwa zwigzku Nr  Metoda identyfikacji
1. aceton I Pomiar skrecalnosci ptaszczyzny
2 Dp-alanina " Swiatla spolaryzowanego
3. 2-metylofenol _ ] .
Il.  Stechiometria reakcji z bromem
4. benzoesan metylu
5. L-alanina
) I1l. Préba Tollensa
6. 2,4-heksadien
7. kwas p-metylobenzoesowy )
IV. Reakcja z wodnym roztworem NaHCO;
8. propanal
9. alkohol benzylowy

V. Reakcjaz FeCl;
10. cykloheksen

Polecenia:

1. Zestaw pary izomerow.

2. Przypisz do kazdej pary izomerow metodg, ktora najlepiej pozwala na ich rozroznienie.
3. Kroétko opisz, na jakiej zasadzie wskazana metoda umozliwia identyfikacje izomerow.

4. Napisz rownania reakcji zachodzacych podczas stosowania metod I1 i 111.

ZADANIE 34.

Identyfikacja substancji organicznych

Zidentyfikowa¢ ponizsze zwiazki na podstawie podanych informacji. Poda¢ ich wzory (tam,
gdzie jest to niezbedne - wzory przestrzenne). Odpowiedzi uzasadnié.

a) Zwiazek A 0 wzorze C3HgO niezawierajacy wigzan wielokrotnych i ulegajacy reakcji
z sodem z wydzieleniem wodoru.

b) Chloropochodna B, ktéra w wyniku reakcji z wodnym roztworem NaOH OH
tworzy produkt o wzorze podanym obok. |

........ C
c) Ester C o wzorze CsHgO;, ktory w wyniku hydrolizy pod wptywem wod- ~ H” \CH3
nego roztworu NaOH tworzy octan sodu i aceton. Ester C odbarwia wode
bromowa.

d) Zwigzek D, ktory mozna przeprowadzi¢ w bromek 4-bromobenzylu w nastepujacej se-
kwencji reakcji:

NaNO,, HCI CuBr Br,, hv
D L= > =
oc BrCH; Br
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ZADANIE 35.
Rézne drogi do celu w syntezie organicznej

W syntezie organicznej istnieje wiele drog, ktore prowadza do pozadanego produktu.
Chemicy zajmujacy si¢ syntezg organiczng muszg wigc dokonywaé¢ wyboru odpowiedniej
metody, kierujac si¢ wzgledami, takimi jak: wydajnos$¢ procesu, dostepnos¢ substratow, ta-
two$¢ wydzielenia produktu, bezpieczenstwo, wzgledy ekologiczne oraz ekonomiczne itd. Na
przyktad alkohole mozna m.in. otrzymywac przez:

1. addycje wody do weglowodoréw nienasyconych.
2. redukcje odpowiednich zwigzkow karbonylowych (za pomoca np. LiAlHy).
3. reakcje zwigzkoéw magnezoorganicznych (zwigzkéw Grignarda) ze zwigzkami karbonylo-
wymi.
Ponizej przedstawiono strukture pewnego alkoholu:
. gH
H,C—CH-C—CH,

Polecenia:
a) Podaj nazwe systematyczng alkoholu o powyzszym wzorze.

b) Przedstaw wzory strukturalne weglowodorow, ktoére moga by¢ substratami w reakcji
otrzymywania tego alkoholu (metoda 1). Zaznacz weglowodor, ktéry zapewni najwyzsza
selektywnos$¢ reakcji addycji czasteczki wody przy uzyciu kwasu jako katalizatora i uza-
sadnij swoj wybor.

¢) Ocen mozliwo$¢ syntezy przedstawionego alkoholu metoda redukcji zwigzkow karbony-
lowych (metoda 2).

d) Podaj trzy zestawy substratow, z ktorych mozna otrzymac powyzszy alkohol z zastosowa-
niem zwigzkdéw magnezoorganicznych (metoda 3).

e) Sposrdd zaproponowanych przez Ciebie trzech zwigzkow karbonylowych (w punkcie d)
wybierz ten (zwiazek X), ktéry daje negatywny wynik w probie jodoformowe;.

f) Jedng z mozliwych drog syntezy zwiazku X przedstawia ponizszy schemat:

A NaOH >B K,Cr,0, )X
(CioH15Cl) M0 H

Podaj wzory strukturalne zwigzkow A i B.
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ZADANIE 36.
Zwiazki organiczne i ich reakcje
Uzupetnij ponizsze schematy podajac wzory potstrukturalne odpowiednich zwigzkow.

a) Przedstaw wzory produktow reakcji z udziatem orto-krezolu (A i B).

CH:l H HNO,
NaOH H,C (stezony)
A - — B

b) Narysuj wzor para-nitrotoluenu oraz wzory zwigzkéw C, D i E.

Br, Fe/HCI
c <«—— para-nitrotoluen @~ ——» D
FeCl, l KMnO,
E

c) Narysuj wzor 1-metylocykloheksanolu oraz produktow F i G.

kwas
I-metylo- mineralny HBr
cykloheksanol  ogrzewanie F —— G

d) Przedstaw wzory zwigzkéw H oraz | otrzymanych z mentolu.

CH,
CrO, HO  OH
— = H |
r” ~OH —_—
: lub W
H,C” “CH, KMnO,

(-)-mentol
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ZADANIE 37.
Identyfikacja substratow 9 reakcji organicznych
Poda¢ budowe i nazwy wszystkich zwigzkoéw oznaczonych literami.

CH
) A2 dietyloketon + 2-metylopropanal f) F LN i::
2. H"/zZn bromowodoowy B CHZBI'

b) B+HCHO—" » HCOONa+ & mobenzylony ) G—>C,H,0Mgl + C,H,

002H5
etanol P,0s
C) C suchy HCI CZHSO@ h) H—) Br©CN
OCzH5
D 1. Mg, eter . ol KOH alk. CH,=CH—CH—CH
d) "o cHen CH,CN CCH3 ) ! 2 | °
3. H,0/H" CHs
e) E 1. l;la:o;, |t'|C|,0°C N
. H,0,t.pok. CH—< : j >—N02

*  jodopochodna

** promopochodna

ZADANIE 38.
Synteza organiczna
Analizujac podany nizej ciag reakcji zidentyfikuj zwiazki A — C

K,Cr,07, H,S0,,
Br,, hv NaOH, H>0 H>O o
A — __ B C >

D

W

Podaj nazwy systematyczne zwigzkow A - D.
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Etap 2.

ZADANIE 39.
Dwie drogi syntezy tego samego zwiazku.
Ester kwasu monokarboksylowego A, o nierozgatezionych tancuchach weglowych w cze-
sci kwasowej i alkoholowej poddano nastgpujacym przemianom:
A__CHONa_ g 1.CHONa  (~  15%NaOH/H0 [y
2.CgHsCH,CI 2.H*

Wzor sumaryczny zwigzku C: Ci5Hz003. Masa molowa otrzymanego zwigzku D wynosi
176 g/mol (z doktadnoscia do jednosci), a w jego widmie w podczerwieni wystepuje charakte-
rystyczne pasmo o czestos$ci Vimax = 1700 cm .

Zwiazek D mozna otrzymac tez na innej drodze:

Br,/Fe 1. Mg/ eter HCI Mg/ eter 1.C,H:CN
benzen—=——E 2 > F >G —= >H 2= 5D
2.CH,=CH-CH,Br 2.H,0

Wzor sumaryczny zwigzku F: CoHyo.
Polecenie:

Podaj wzory strukturalne (grupowe) zwigzkéw A - H i scharakteryzuj typy reakcji nastgpuja-
cych etapow: A — B, benzen - E,F > Gi G — H.
Przyktadowy sposob scharakteryzowania reakcji:

2C2H5Cl + 2Na — CH3CH2CH2CH3+ 2NacCl
reakcja Wiirtza otrzymywania weglowodorow z halogenkow alkilowych pod dzialaniem sodu.

ZADANIE 40.
Organiczne zwiazki azotu

Zwiazki A, B, C i D sg izomerami, dla ktorych pik molekularny w widmach spektrometrii
mas ma warto$¢ m/e = 123.

Zwiazek A, ciecz o zapachu migdalow, mozna otrzyma¢ w wyniku reakcji benzenu z mie-
szaning kwasu azotowego(V) i stezonego kwasu siarkowego(VI). Zwigzek B powstaje pod-
czas reakcji utleniania znanej trucizny - nikotyny.

Zwigzek C reaguje z chlorkiem zelaza(IIl) tworzac barwny kompleks, a zwigzek D redu-
kuje odczynnik Tollensa i reaguje m.in. z hydroksyloaming (NH,OH). W czasteczkach
zwigzkow A, C i D wystepuja wigzania azot—tlen.

W widmach *H NMR (niskiej rozdzielczo$ci) uzyskanych dla zwiazkéw C i D, w zakresie
0 =6,5-9,5 ppm, wystepuje symetryczny uktad dwoch dubletéw, podczas gdy dla zwigzkow
A i B obserwuje si¢ w tym zakresie, bardziej skomplikowany (niesymetryczny) obraz sygna-
tow. Dla zwiazku B mozna wsrdd tych sygnatow wyr6znié jeden singlet.

Podaj:

a) wzory strukturalne zwigzkow A, B, C i D.

b) uzasadnienia wyprowadzonych struktur, w oparciu o informacje podane w tresci zadania.
c) schemat reakcji otrzymywania zwiazku A z benzenu.

d) schemat reakcji zwigzku D z odczynnikiem Tollensa.

e) schemat reakcji zwigzku D z hydroksyloaming.

f) propozycje (schemat reakcji) otrzymywania zwigzku C z fenolu.
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ZADANIE 41.

Identyfikacja sze$ciu zwigzkéw organicznych

Zidentyfikowa¢ zwiazki oznaczone literami. Poda¢ ich wzory strukturalne oraz réwnania
(niekoniecznie stechiometryczne) przebiegajacych reakcji. Poda¢ produkty ozonolizy zwigzku
A,.

1. Izomeryczne zwigzki A; i A, daja w wyniku addycji HBr w $rodowisku polarnym
1-bromo-1-metylocyklopentan. W wyniku ozonolizy (reakcja z ozonem z nastepcza reduk-
cja cynkiem w $rodowisku kwasnym) zwigzku A; otrzymuje si¢ 5-oksoheksanal

2. Kazdy ze zwigzkow Bj 1 B, daje w reakcji z jodem w wodnym roztworze KOH dwa pro-
dukty: cykloheksanokarboksylan potasu i jodoform. Zwigzek Bi mozna przeprowadzié
w zwigzek B, w reakcji utleniania za pomocg CrO3 w srodowisku kwasnym.

3. Zwigzki C; i C; sg nierozpuszczalne w wodzie. Oba zwigzki ulegaja rozpuszczeniu
w wodnym roztworze NaOH na goraco, dajac t¢ sama sol sodowa kwasu monokarboksy-
lowego D i amoniak jako jedyne produkty reakcji. Zwigzek C; pod wptywem ogrzewania
z P4O1g przechodzi w zwigzek C,. W wyniku reakcji zwigzku C; z bromem w wodnym
roztworze KOH otrzymuje si¢ miedzy innymi: aniling i weglan potasu.

ZADANIE 42.
Synteza lekow

Czasteczka jednego z lekéw przeciwbolowych, nefopamu, zawiera o§miocztonowy pier-
Scien heterocykliczny. Nefopam otrzymuje si¢ z kwasu 2-benzoilobenzoesowego wedlug
schematu:

kwas

2 —benzoilo — —NBH B

2.H7 (C14H1002)
benzoesowy

CHNH, o ~_ LiAlH, CICH,COCl
7 7

E — UAMBR 5 nefopam

(C17H17N02)

Widmo IR nefopamu nie wykazuje pasm absorpcji w zakresie 1700 — 1750 cm™* ani w za-
kresie 3200 — 3600 cm™. W widmach IR zwiazkéw B, C i E wystepuja pasma absorpcji
w zakresie 1650 — 1800 cm*, przy czym pasma te dla B i E sa podobne, a roznia si¢ znacznie
od obrazu w widmie zwigzku C.

Kwas 2-benzoilobenzoesowy mozna otrzymacé ze zwiagzku A i benzenu w reakcji jednoeta-
powej. Zwigzek A zawiera tylko wegiel, wodor i tlen.

Polecenia:
a) Podaj wzor strukturalny zwigzku A.

b) Zapisz schemat reakcji otrzymywania kwasu 2-benzoilobenzoesowego z benzenu oraz
zwigzku A i podaj rodzaj wymaganego katalizatora.

¢) Podaj wzory szkieletowe zwigzkow B, C, D, E i nefopamu.
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ZADANIE 43.

Tetratlenek osmu jako utleniacz w chemii organicznej

3,3-dimetylocykloheksen poddano reakcji z OsOy a nastepnie utworzony addukt (produkt po-
sredni) roztozono wodnym roztworem wodorosiarczanu(IV) sodu (budowa i konfiguracja
koncowych produktow tej dwuetapowej reakcji jest identyczna jak produktow reakceji tego
samego substratu organicznego z wodnym roztworem KMnO, w temperaturze pokojowej).

Polecenia:
a) Zapisz schematycznie rownania reakcji opisujace poszczegolne etapy tego procesu.

b) Produktami tej reakcji sg dwa stercoizomery. W jakiej relacji (stereochemicznej) pozostaja
one wzgledem siebie.

C) Przedstaw ich strukture w postaci konformerow krzestowych.

d) Zaznacz gwiazdkami asymetryczne atomy wegla i okresl ich konfiguracje absolutne.

ZADANIE 44.
Sciezki syntezy organicznej

Najwazniejsze zadania wspolczesnej chemii organicznej to synteza nowych zwiazkéw oraz
poszukiwanie bardziej efektywnych metod otrzymywania znanych juz substancji. Aby zada-
nia te realizowac¢, konieczne jest swobodne postugiwanie si¢ zestawem reakcji chemicznych,
pozwalajacych na przeksztatcanie jednych grup funkcyjnych w inne, laczenie prostszych
zwigzkow w celu otrzymania innych, o bardziej ztozonej strukturze.

Ponizej przedstawiony jest schemat cyklu reakcji chemicznych, w ktorym wystepuja sub-
stancje, oznaczone literami od A do J.

Zwiazek A jest halogenkiem alkilu o budowie cyklicznej, bez tancuchéw bocznych. Wy-
konano widmo masowe dla tego zwigzku 1 stwierdzono obecno$¢ piku molekularnego
m/z =162 M"" oraz piku izotopowego m/z = 164 [M+2]"* o bardzo zblizonych intensywno-
Sciach. W widmie *C NMR tego zwiazku obserwuje si¢ tylko 4 sygnaty.

Przemiany chemiczne przedstawione na schemacie mozna opisa¢ nastepujaco:

— Zwiazek A poddano reakcji z metalicznym magnezem w eterze otrzymujac zwigzek B.

— Roztwér zwiazku B nasycono gazowym CO; i po zakwaszeniu powstat produkt C.

— Gdy zwiazek C poddano reakcji z boranem, a nastepnie hydrolizie, otrzymano zwigzek D.
— Jesli natomiast zwigzek C poddano reakcji z chlorkiem tionylu powstat zwigzek E.

— Zwiagzek E poddano reakcji z odpowiednim odczynnikiem Gilmana (zwigzek dialkilo-
miedziowy, patrz schemat) otrzymujac produkt F, 0 wzorze sumarycznym CgH140.

— Na zwiazek F podziatano eterowym roztworem zwigzku B a nastepnie rozcienczonym
kwasem solnym, w wyniku, czego powstal zwigzek G.

— Zwiazek D reaguje ze zwiazkiem E dajac produkt H.

— Jesli zwigzek F podda si¢ kondensacji aldolowej z pentano-2,4-dionem, gldéwnym produkt
tej reakcji bedzie zwigzek |, ktory po podgrzaniu przeksztalca si¢ w zwiazek J (W czg-
steczce zwigzku J wystepuje uktad sprzezonych wigzan podwdjnych).
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D
H
1. BoHg
2. H,0 D
Mg 1.CO, socl,
A > B 2. H30+= C > E
(CnHZrHX)
(CH,3),Cu Li,
. i eter
ogrzewanie pentano-2,4-dion
J = I = F (CgH,,0)
NaOH, CH,CH,OH
1.B
2. HCl 4,
G

[l [
H,C—C-CH;C—CH,
2,4-pentanodion
Polecenia:
a) Podaj wzory szkieletowe (lub potstrukturalne) zwigzkow A, B, C,D, E, F, G, H, I, J.
b) Uzasadnij strukture zwiazku A korzystajac z danych spektroskopowych.
¢) Wyjasnij, jaka jest korzys¢ z uzycia odczynnika Gilmana, w poréwnaniu z uzyciem odpo-
wiedniego odczynnika Grignarda w analogicznej reakcji (etap od E do F).

d) Wyjasnij, dlaczego w podanej kondensacji aldolowej powstaje gtownie jeden zwigzek,
cho¢ teoretycznie mozliwe sg inne produkty.

ZADANIE 45.
Synteza leku z benzenu.
Jednym z lekow przeciwkrwotocznych jest pochodna aromatyczna E, ktéra mozna otrzymacé
Z p-nitroaniliny w wyniku nastepujacych przemian:
1. NaNO,, HCI 1. H,0, NaOH 1. NaNO,, HCI

~_ 2.CucN 2. 0+ Fe, HCI 2. CuCN Hy /Ni
p-nitroanilina >A >B > >D >E

Polecenia:
1. Podaj wzory strukturalne zwigzkéw A - E.

2. Zaproponuj syntezg¢ p-nitroaniliny z benzenu z zastosowaniem tylko prostych odczynni-
kéw chemicznych, takich jak: kwas siarkowy(VI), kwas azotowy(V), kwas solny, bezwod-
nik octowy, kwas octowy, NaOH, Fe, H,0O, NaCl.
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ZADANIE 46.
Synteza leku

Zwiazek E, stosowany jako lek tagodzacy objawy choroby Parkinsona, mozna otrzymywac
wedtug nastepujacego schematu:

NH
C 1. H;,0"

A — B

E
(C2oH2sNO)

W etapie, w ktorym B reaguje z C uzywa si¢ nadmiaru zwigzku C w roztworze eterowym.
Zwiazek C otrzymuje si¢ z benzenu w wyniku nastepujacych reakcji:

© ? Mg/eter
- . F

Zwiazek A, ester etylowy pewnego kwasu karboksylowego, ma mas¢ molowa réwng
181,0 g/mol, a jego widmo masowe (MS) oraz *H NMR podane sg nizej:

D] 5 zobojg¢tnianie

97 Ms | Zwiazek A
© 80—
| =
o
i)ﬂ i
§' 60—
‘0O
N
o
c
E. 40—
[7)]
[ =
s
=
20
L)
25 50 75 100 125 150 175 mfe
1H NMR
Zwigzek A

4,19 ppm (kwartet, int. wzgl. 2)

3,58 ppm (tryplet, int. wzgl. 2)

2,92 ppm (tryplet, int. wzgl. 2)

1,29 ppm (tryplet, int. wzgl. 3)

I I I ! [ I I ! I ! I I
11 10 9 8 7 6 S 4 3 2 1 0 ppm
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Natomiast zwigzek F charakteryzuje si¢ nastepujgcym widmem masowym:

100 MS
Zwigzek F

© 80—
c
o
g

= 60
©
‘B
:

Z, 40
n
c
@
E

20

0 —

25 S0 75 100 125 150 175 mie

Zaden ze zwigzkéw A — F nie wykazuje czynnoéci optyczne;.
Polecenia:
a) Podaj wzor strukturalny zwiazku F oraz warunki jego otrzymywania z benzenu.

b) W widmach masowych zwigzkow A i F wystepuja w rejonie piku molekularnego charakte-
rystyczne uktady sygnatow, zwigzane z obecnoscig atomow pewnego pierwiastka X (inne-
go niz C, H 1 O). Podaj, jaki to pierwiastek i jakie dwa izotopy wchodza w jego sktad.

c) Podaj wzory potstrukturalne albo szkieletowe zwiazkow A, B i E. We wzorze zwigzku A
oznacz atomy wegla kolejnymi liczbami: 1,2,3.4,...gdyz bedzie to potrzebne do odpowie-
dzi na polecenie e).

d) Gdy w ciagu syntetycznym A — E zamiast zwigzku A uzyje si¢ jego izomer (réwniez es-
ter etylowy, Al), ktory jest czynny optycznie, to produkt (E1) bedzie chiralny. Podaj wzor
strukturalny produktu E1 o konfiguracji S.

e) Podaj interpretacje widma 1H NMR zwiazku A, przypisujac poszczegodlne sygnaty: 4,19;
3,58; 2,92; 1,29 (6 w ppm) odpowiednim grupom protondéw, zgodnie numeracjg atomow
wegla, przedstawiong w odpowiedzi na polecenie C).

f) Przedstaw wzor grupowy zwigzku Al i podkresl grupy protondow, ktorych przesunigcia

chemiczne w widmie *H NMR sa zasadniczo rézne w poréwnaniu z widmem zwiazku A;
okres] multipletowos¢ oraz wzglgdng intensywno$¢ sygnatdéw tych grup.
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ZADANIE 47.
Synteza zwigzkow naturalnych
A. Przeprowadzono nastepujacy ciag reakcji:
2 —metylobuta—1,3—dien
_l’_
butenon

reakcja S A 1. CH;MgBr sB -H,0 s> C

7
Dielsa—Aldera 2.H,0 reakcja eliminacji

Catkowita wydajnos¢ otrzymywania zwigzku C byta niewielka z powodu reakcji kon-
kurencyjnych w poszczegélnych etapach syntezy.

W reakcji Dielsa-Aldera gtownym produktem byt zwigzek A, ktory tworzyt sie jako pa-
ra enancjomerow, a w ok. 20% powstawatl izomeryczny zwigzek A’ (rowniez w postaci
mieszaniny enancjomerow).

W etapie B — C obok zwiazku C tworzyt si¢ w mniejszej iloSci jego izomer
C’ jako mieszanina enancjomerow. Jeden z enancjomeréw zwigzku C” to limo-
nen, substancja wystepujaca w skorkach owocow cytrusowych, o wzorze (szkie-
letowym, bez uwzglednienia konfiguracji na asymetrycznym atomie wegla)
przedstawionym obok. Naturalny limonen jest enancjomerem R. X

Polecenia: limonen (CioHac)

a) Podaj wzory strukturalne zwigzkéw A, A’, B i C bez uwzgledniania konfiguracji na asy-
metrycznych atomach wegla;

b) Narysuj wzor strukturalny (R)-limonenu z uwzglednieniem konfiguracji na asymetrycznym
atomie wegla (zastosuj wzor perspektywiczny dla zaznaczenia tej konfiguracji).

B. Z (R)-limonenu mozna otrzyma¢ inny zwigzek naturalny: (R)-karwon, identyczny z kar-
wonem wystepujacym w olejku migtowym. Mozliwy schemat reakcji podany jest ponize;j:

(R)—limonen—<L, D —)mzr’;‘;;ff'”‘k E ——)1';(2)00(: (R) — karwon
7 (CoHkCINO) - Th D (CuHisNO) i (C10H10)

W trakcie przemian: (R)-limonen — D — E — (R)-karwon, nie nastepuja zadne zmiany
strukturalne w najblizszym otoczeniu asymetrycznego atomu wegla.

W warunkach reakcji (R)-limonenu z NOCI (chlorek nitrozylu) tworza si¢ jony nitrozo-
niowe (NO"), a produkt D powstaje zgodnie z reguta Markownikowa (reguta Markowni-
kowa dotyczy nie tylko reagentow zawierajacych w czasteczce atom wodoru).

Przejscie D — E jest reakcja eliminacji z jednoczesnym przegrupowaniem (tautome-
rycznym), przy czym w obu zwigzkach wystepuje wigzanie azot-tlen: w zwigzku D — po-
dwojne, a w zwigzku E — pojedyncze.

W widmie w podczerwieni zwigzku E wystepuje miedzy innymi pasmo absorpcji w za-
kresie 3150-3300 cm ™, natomiast w (R)-karwonie pasma w tym zakresie nie obserwuje sie,
a pojawia si¢ silne pasmo przy 1690 cm .

Zwiazek E mozna uzyskac z (R)-karwonu w reakcji odwrotnej do podanej na schema-
cie, tzn. (R)-karwon w odpowiednich warunkach reaguje z hydroksyloaming (NH,OH) da-
jac krystaliczny produkt E (oksym).

Polecenia:
a) Podaj wzory strukturalne zwigzkow D i E.

b) Narysuj wzor strukturalny (R)-karwonu, przedstawiajac perspektywicznie otoczenie asy-
metrycznego atomu wegla.
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ZADANIE 48.
Reakcja Dielsa-Aldera

Waznym etapem w syntezie wielu produktéw naturalnych jest reakcja Dielsa-Aldera. Jej
przebieg ilustrujg przyktadowe schematy 1. i 2. W wyniku reakcji zwiazku A z cyklopenta-
dienem otrzymano mieszaning stereoizomerow B i C (Schemat 1). Sg one produktami addycji
endo, przy czym w zwigzku B wszystkie atomy asymetryczne majg konfiguracje R,
a w zwiazku C, wszystkie konfiguracje S.

Schemat 1.
. o] BnOH cyklopentadien
\/Q - A » B+ C
cl (R (S

Schemat 2 przedstawia nieco inng odmiang tej reakcji z tzw. strategig ,,pomocnika chiral-
nego”, ktérym byta pochodna (S)-waliny. W syntezie tej, ostateczny produkt B otrzymano
z 86% nadmiarem enancjomerycznym (ee). W zastosowaniach farmakologicznych stosuje si¢
najczesciej zwiazki czyste optycznie. W celu uzyskania czystego optycznie zwigzku B, po-
wstajgce mieszaniny mozna rozdzieli¢ na etapie zwigzkow E i Flub B i C.

Schemat 2.
o]
0 H\N)L o cyklopentadien
N\ + \ [———= D — > E+F
cl
T\ BnO"
pochodna (S)-waliny

B+ C

Bn = benzyl ee= 86%

Przyktad praktycznego zastosowania reakcji Dielsa-Aldera jest przedstawiony na schema-
cie 3, ktory opisuje sposob otrzymywania weglowodoru, bedacego uzytecznym prekursorem
w syntezie zwigzkow naturalnych. Reakcja Dielsa-Aldera to etap G + H, gdzie G jest dienem,
a H dienofilem.

Schemat 3.
P(CgHs), )
G+H -
CgH,Br
I ‘ zasada, np. n-butylolit

| + L
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Polecenia:
a) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A-L.
b) Dla zwigzkow B i C zaznacz gwiazdkami asymetryczne atomy wegla.

¢) Podaj, w jakim stosunku molowym powstajg B i C w syntezie przedstawionej na schema-
cie 11 2. Obie odpowiedzi krotko uzasadnij.

d) Jednym zdaniem wyjasnij role pochodnej (S)-waliny w reakcji przedstawionej na schema-
cie 2.

e) Ocen, czy w celu uzysknia zwigzku B w postaci czystej optycznie tatwiej jest rozdzieli¢
zwiazki E 1 F, czy B i C. Odpowiedz krotko uzasadnij.

ZADANIE 49.

Utlenianie w syntezie organicznej
A. Synteza stodziku.

Pewien popularny stodzik mozna otrzymac z toluenu w sekwencji reakcji przedstawionej
na schemacie:

CH,

-H20
NHz| -NH4Cl

KMnO4
—_—

N, D
-H0
(C7HsNO3S)

W pierwszym etapie syntezy powstaje mieszanina izomerycznych produktow Al i A2.
Zwigzek Al w reakcji z nadmiarem amoniaku przeksztatca si¢ w produkt B. W ostatnim eta-
pie syntezy zwigzek B poddany dziataniu KMnO4 ulega utlenieniu do zwigzku C, a nastgpnie
samorzutnej wewnatrzczasteczkowej kondensacji do zwigzku D.

Polecenia:

a) Podaj wzory strukturalne zwigzkow Al i A2.

b) Podaj wzory strukturalne zwiazku B i stodziku D.
B. Izomeryczne estry

Ester G1 jest waznym potproduktem w syntezie pewnego zwigzku czynnego biologicznie.
Aby otrzymac ester G1, poddano zwigzek E utlenianiu nadkwasem (RCOsH, np. kwasem
m-chloronadbenzoesowym). Niestety, w reakcji jako glowny produkt otrzymano ester G2
i tylko niewielkie ilosci estru G1 (patrz Schemat 2). Synteze zmodyfikowano wigc tak, aby
otrzymac¢ ester G1 jako gtéwny produkt. W tym celu poddano aldehyd p-metoksybenzoesowy
reakcji z 1,3-propanodiolem w obecnosci kwasu jako katalizatora. Nastgpnie na otrzymany
zwigzek F podziatano nadkwasem (w obecnosci katalizatora), otrzymujac G1 jako niemal
wytaczny produkt.

O zwiazku F wiadomo dodatkowo, ze w jego widmie *C NMR obserwuje si¢ 8 sygnatow,
a w widmie *H NMR stosunek powierzchni pod sygnalami pochodzacymi od protondéw aro-
matycznych i alifatycznych wynosi 2:5.
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Zwiazek E mozna otrzyma¢ w dwuetapowej sekwencji reakcji (patrz Schemat 2). Najpierw
p-bromometoksybenzen reaguje z magnezem dajac produkt X. Nast¢pnie zwigzek X podda-
wany jest reakcji z laktonem Y i hydrolizie, ktorej produktem jest E.

Schemat 2
Br
1Y (C4He2) aldehyd-p-metoksybenzoesowy
Mg (eter) X 2. H;0* e .
(C11H1403) 1,3-propanodiol
0\
Chs l RCOsH, np. mCBPA l -
T F
OJK/\’OH RCOsH, np. mCBPA
61 + 0,©/ G2 kat. kwas Lewisa
CH G1
Polecenia:

a) Podaj wzory potstrukturalne zwigzkéw E, G1i F.
b) Podaj wzory potstrukturalne zwigzkéw X iY.

c) Postugujac si¢ wzorem potstrukturalnym zwigzku F wyjasnij krotko liczbe sygnatow
w jego widmie *C NMR.

d) Wyjasnij krotko, dlaczego w widmie "H NMR zwiazku F stosunek powierzchni sygnatow
protonow aromatycznych i alifatycznych wynosi 2:5.
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Etap 3.

ZADANIE 50.
Stereochemia

1. Podany nizej zwigzek poddano reakcji ozonolizy.
HiCR_ :
Ponizej przedstawiono trzy stereoizomery 3,4-dimetyloheksanodialu
20

C<H fo 20
H ~H
H=—{ =1l PR WO e
Hl(‘ H H—_____(‘H“ H-‘_CH‘
H————CH( H{C—_’__H ”—4'(‘“}
H—_:-H H=——H Ho—f—=H
= =0 C=0
H S N
H H
A B C

Polecenia:
a) Ktory ze zwigzkow: A, B, C jest produktem reakcji ozonolizy wyjsciowego zwiazku?

b) Ktéry ze zwigzkow: A, B, C bytby produktem reakcji ozonolizy gdyby wyjsciowy zwigzek
miat konfiguracj¢ Cis?

c) Ile produktow powstanie w wyniku reakcji wyjsciowego zwigzku z bromem? Podaj ich
budowg. Odpowiedz uzasadnij.

d) Ile produktow powstanie w wyniku reakcji wyjsciowego zwiazku z KMnO4 w temperatu-
rze pokojowej? Podaj ich budowe. Odpowiedz uzasadnij.

2. Ponizej przedstawione sg wzory dwoch diastereoizomerow X i Y:

CH,CH; CH,CH;
H e C =Br He— C —=Br
H3C=—C —=H How— C —==(CHj
CH;CH3 CH,CH;
X Y

W reakcji z etanolanem sodu w etanolu, przebiegajacej wg mechanizmu E2, kazdy z nich
tworzy jako glowny produkt 3-metylo-3-heksen. Z jednego powstaje produkt o konfiguracji
E, a z drugiego produkt o konfiguracji Z.

Polecenia:

a) Podaj petlne (z zaznaczeniem konfiguracji absolutnej) nazwy powyzszych zwigzkoéw (X
iY).

b) Ktory ze sterecoizomerow tworzy w reakcji z etanolanem sodu (E)-3-metylo-3-heksen?
Odpowiedz uzasadnij postugujac si¢ wzorami rzutowymi Newmana.
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ZADANIE 51.
Synteza asymetryczna

W roku 2001 Nagrod¢ Nobla w dziedzinie chemii przyznano trzem badaczom za osiagnig-
cia w dziedzinie katalitycznej syntezy asymetrycznej. Polowe tej nagrody otrzymat Profesor
K. B. Sharpless za katalityczne utlenianie asymetryczne. W jednej ze swych prac opisat on
reakcj¢ alkoholu allilowego (2-propen-1-ol) z nadtlenkiem tert-butylu, przy zastosowaniu
kompleksu tytanu(lV) z estrem dietylowym kwasu (2S,3S)-winowego jako katalizatora. Wy-
dajnos¢ tej reakcji wyniosta 95%, natomiast wzgledna zawarto§¢ powstalych enancjomerycz-
nych produktéw — opisywana przez wielko$¢ zwang nadmiarem enancjomerycznym (ee —
enantiomeric excess) — wyniosta 96%. Gtowny produkt powstajacy w tej reakcji miat konfi-
guracje absolutng R (ten sam zwigzek powstaje rowniez w reakcji alkoholu allilowego z nad-
kwasami). Otrzymany zwigzek poddano reakcji z wodnym roztworem NaOH, w wyniku cze-
go otrzymano glicerol.

Polecenia:
a) Narysu;j strukturg gtdéwnego produktu opisanej na wstepie reakcji

b) Jaka byta masa enancjomeru R w produktach reakcji, jesli do reakcji uzyto 1,16 g alkoholu
allilowego?

c) Jak zmodyfikowaé uktad reakcyjny, aby glowny produkt miat konfiguracj¢ przeciwng (S)?

Produkt utleniania nadtlenkiem tert-butylu poddano reakcji z metanolowym roztworem
metanolanu sodu zamiast wodnego roztworu NaOH. Narysuj strukture zwigzku powstajacego
w tej reakcji. Wyjasnij, dlaczego zaproponowates (-a§) wlasnie taka struktur¢ produktu tej
reakcji. Jesli produkt jest zwigzkiem chiralnym, ustal konfiguracj¢ absolutng asymetrycznego
atomu (lub asymetrycznych atomow) wegla.

Wskazoéwka:
ee = 1~ "2 1000
n,+n,
gdzie:
n; — liczba moli enancjomeru 1, n,— liczba moli enancjomeru 2, przy czym ny > n,.

ZADANIE 52.

Cztery syntezy organiczne

Otrzymaé podane nizej zwigzki ze wskazanych substratoéw jako jedynych surowcow orga-
nicznych:

a) 4,4'-dimetylobenzofenon z toluenu.

b) dicykloheksyloamina (bez domieszek innych amin) z cykloheksenu .
¢) p-bromonitrobenzen z nitrobenzenu i chlorku acetylu.

d) 4-fenylo-3-buten-2-on z izopropanolu i toluenu.
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ZADANIE 53.
Sekwencja reakcji organicznych

Zwiazek 1 0 masie molowej 138 g/mol poddano ozonolizie, a po hydrolizie powstatego
ozonku otrzymano cykloheksanon oraz zwigzek 2, ktory poddano analizie metodami spektro-
skopowymi (widma zataczone nizej). Po rozdzieleniu produktéw ozonolizy, cykloheksanon
poddano reakcji z benzaldehydem w wodnym roztworze wodorotlenku sodu, otrzymujac
zwigzek 3.

Z kolei zwigzku 2 uzyto do reakcji ze zwigzkiem 4, ktory otrzymano z trifenylofosfiny
I bromoetanu w procesie katalizowanym przez zasade. Produktami reakcji zwigzkoéw 2 i 4 sa
dwa izomery: 5 i 6. Jeden z tych izomeroéw poddano reakcji ze zwigzkiem 7, otrzymujgc mie-
szanin¢ zwigzkow bicyklicznych. (jeden z nich przedstawiono na schemacie).

3 CH;
benzaldehyd, / H
woda, NaOH CH;
CH;
CH,CH.
1) 0s 2CH;
1] — 0 + 2
2) Zn,H,0 7
M = 138 g/mol
S+ 6

CH;CHBr + (CeHssP —— 4
Polecenia:
a) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw 1, 3, 4, 5, 6, 7.

b) Ustal i uzasadnij struktur¢ zwigzku 2 podajac wnioski jakie mozna wyciagnac z poszcze-
g0lnych widm.

) Podaj nazwy procesow:

— cykloheksanon + benzaldehyd — 3

- 2+4-55+6

— 6+ 7 — zw. bicykliczne.
d) Podaj, do jakiej grupy zwigzkoéw organicznych nalezy zwigzek 4.
e) Przykladem jakiej izomerii sg zwigzki 5 i 6?

f) Uzasadnij strukture izomeru 6, ktory zostat uzyty do reakcji ze zwigzkiem 7.
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Widmo IR zwiazku 2:

4000 3000 2000  wwpemsgna 1500 1000 500

Widmo *H NMR zwiazku 2:

a:b:c=2:3:3

0
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ZADANIE 54.
Stereochemia o smaku miety

(-)-Mentol jest waznym produktem naturalnym, ktory znalazt zastosowanie m.in. w prze-
mysle spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym i tytoniowym. Swiatowa produkcja
tego zwigzku przekracza 10 tys. ton rocznie. (-)-Mentol to jeden ze stereoizomerow
2-izopropylo-5-metylocykloheksanolu.

Polecenia:

a) Narysuj wzor strukturalny 2-izopropylo-5-metylocykloheksanolu i podaj liczbe stercoizo-
merow tego zwiazku.

b) Narysuj wzor strukturalny (-)-mentolu uwzgledniajgc usytuowanie przestrzenne podstaw-
nikdw przy asymetrycznych atomach wegla , wiedzac, ze petna nazwa tego zwiazku jest
nastepujaca: (1R,2S,5R)-2-izopropylo-5-metylocykloheksanol.

¢) Skrecalno$é wiasciwa (—)-mentolu wynosi —50,2°. Narysuj wzor strukturalny stereoizome-
ru’, ktérego skrecalno$¢ wlasciwa wynosi +50,2°.

d) Z (-)-mentolu mozna otrzymac jego stereoizomer B w dwuetapowej reakcji izomeryzacji
(przedstawionej na schemacie ponizej) z wykorzystaniem reakcji Mitsunobu. Na rysunku
przedstawiono widma IR (—)-mentolu oraz zwigzku A. Przeanalizuj oba widma skupiajac
si¢ na réznicach pomiedzy nimi oraz zinterpretuj te réznice. Ustal jaka grupa funkcyjna
wstepuje w zwiazku A. Narysuj wzor strukturalny zwiazku A i stereoizomeru B". Co moz-
na powiedzie¢ o stereochemii reakcji Mitsunobu?

Uwaga! w reakcji tej konfiguracje atomow 2 1 5 w pier§cieniu mentolu nie ulegaja zmianie.

(-) —mentol —DEADPPhs o A HOTOH , otereoizomer B
CH3;COOH HYDROLIZA
REAKCJAMITSUNOBU
DEAD - azodikarboksylan dietylu (C,HsOOC-N=N-COOC;Hs)
PPh; — trifenylofosfina

e) (-)-Mentol- i stereoizomer B przeksztatlcono w odpowiednie chlorki bez zmiany konfigu-
racji (zamiana grupy —OH na —Cl). Nastepnie obydwie chlorowcopochodne poddano reak-
cji eliminacji. Jeden z substratow tworzyt wytacznie jeden produkt eliminacji, natomiast
drugi mieszaning dwoch produktow w stosunku 3:1. Narysuj wzory produktéw reakcji
eliminacji dla obu zwigzkow oraz wyjasnij przebieg tych reakcji. W drugim przypadku za-
znacz gtoéwny produkt reakcji 1 krotko swoj wybor uzasadnij

* uzyj klinow 1 przerywanych kresek do wskazania czy podstawnik lezy nad czy pod ptasz-
czyzna pierscienia cykloheksanowego
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(-)-mentol

4000 3000 2000 1500 1000 500

iazek A
AWlaze o 1500 1000 500




40 Chemia organiczna

ZADANIE 55.

Pochodne kwasu salicylowego

A. Substratami do syntezy benorylatu, jednego z lekow przeciwbolowych, moga by¢: kwas
salicylowy, bezwodnik octowy oraz zwigzek A. Benorylat zawiera 65,17% wegla, 4,83%
wodoru, 4,47% azotu i 25,53% tlenu. Widma IR (pastylka z KBr) i *H NMR (w deutero-
wanym dimetylosulfotlenku z TMS jako wzorcem wewnetrznym) zwigzku A pokazane sg
ponizej:

IR
" I
KBr ﬁ
4000 3000 2000 (cm ")1500 1000 500
'H NMR w DMSO-dj

stosunek intensywnosci sygnatow:
11 2 2 3

¢ ppm
W widmie *H NMR po dodaniu D,0 (°H,0) do probki sygnaty w zakresie & = 9 —10 ppm
zanikaj3a.
Zwiazek A mozna otrzymaé¢ w wyniku nastepujacych przemian:
pyl cynkowy H>S04 (CH3CO):0
nitrobenzen > > C > A
H,0, NH,Cl (przegrupowanie)

Zwiazki B i C sg izomerami.
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Podaj:
a) Wzor empiryczny benorylatu.

b) Wzér strukturalny zwigzku A wraz z uzasadnieniem jego budowy na podstawie analizy
widm.

€) Wzor strukturalny benorylatu.
d) Wzory strukturalne zwigzkéw B i C.
W obliczeniach przyjmij przyblizone warto$ci mas molowych:
C-12 g/mol H -1 g/mol N — 14 g/mol O — 16 g/mol

B. Kwas salicylowy zazyty w postaci leku, wydzielany jest z organizmu gtéwnie jako wolny
kwas. Jednak ok. 25% kwasu salicylowego wydalana jest w formie zwigzanej jako gliko-
zydy kwasu D-glukuronowego. Kwas D-glukuronowy wystepuje we krwi oraz w moczu
i pelni wazng role w procesach detoksykacji organizmu. Kwas D-glukuronowy powstaje
z D-glukozy w wyniku utlenienia pierwszorzedowej grupy hydroksylowej do grupy Kkar-
boksylowej. Poza tym pewna ilo§¢ kwasu salicylowego jest metabolizowana na innej dro-
dze, a mianowicie ulega hydroksylowaniu z utworzeniem kwaséw zawierajacych wiecej
niz jedng grup¢ hydroksylowa w pierscieniu.

Podaj:

a) Wzory strukturalne dwu B-glikozydow, ktore powstaja w procesie wigzania kwasu salicy-
lowego przez kwas D-glukuronowy. W jednym przypadku grupa reagujaca jest reszta feno-
lowa, a w drugim grupa karboksylowa kwasu salicylowego. Fragment cukrowy przedstaw
w postaci wzoru Hawortha.

b) Wzor izomeru kwasu dihydroksybenzoesowego, ktorego tworzenie si¢ jest najbardziej
prawdopodobne (jezeli uwazasz, ze ze zblizonym prawdopodobienstwem powstanie wigcej
niz jedna struktura, to narysuj odpowiednie wzory). Odpowiedz uzasadnij.
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ZADANIE 56.
Zagadka z chemii organicznej czyli co$ dla arachnofobow
Srodek przeciwko roztoczom i pajagkom (zwiazek E) mozna otrzymaé w wyniku nastepu-
jacych reakcji:
Mg/eter C H0
A — [B] _ [D] _— E

stopniowe wkraplanie dwukrotnego nadmiaru
molowego eterowego roztworu zwigzku B do
roztworu eterowego zwigzku C

Zwiazkéw B 1 D nie wyodrgbnia si¢. Koncowy produkt E zawiera w czasteczce 21,85%
chloru i oprécz tego atomy wegla, wodoru i tlenu.

Masa molowa zwigzku A wynosi 191,5 g/mol. Jego widmo *H NMR (100 MHz) wykazuje
tylko dwa sygnaty o przesunigciach chemicznych: 6 = 7,21 i 7,39 ppm (Rys. 1.). Uktad pikoéw
izotopowych w widmie MS (spektroskopia mas) zwigzku A w rejonie jonu molekularnego
przedstawia Rys. 2.

b

7 ) 6 ppm 170 180 190 200 m/e
Rys. 1. Rys. 2.

Zwiazek C mozna otrzyma¢ w wyniku ozonolizy cyklobutadienu (zwigzek F) wedlug na-
stepujacego schematu:

1.0s KMnO; C;HsOH
F — G N H —_ C
2. HzO/Zn HzSO4
aldehyd kwas
karboksylowy

Polecenia:
a) Podaj wzory potstrukturalne lub szkieletowe zwigzkow G, H i C.

b) Zinterpretuj piki izotopowe na widmie MS zwigzku A, podajac sktad izotopowy poszcze-
golnych sygnatow a, b i ¢ (Rys. 2.). W interpretacji tej moze by¢ pomocna informacja, ze
nie tylko chlor stanowi mieszaning izotopow rdzniacg si¢ liczbg masowa 0 2.

¢) Wyjasnij obserwowany stosunek intensywnosci tych trzech pikéw izotopowych.
d) Podaj wzory poétstrukturalne lub szkieletowe zwigzkéw A i E.

e) Przedstaw schemat ciaggu reakcji, w wyniku ktérych mozna otrzymaé¢ zwiagzek A z nitro-
benzenu, dysponujgc nastepujgcymi odczynnikami: bezwodnik octowy, Brp, CuCl, Fe,
HCI, H,0, H,SO,, kwas octowy, Na,CO3, NaNO,, NaOH.

f) Odpowiedz na nastepujace pytania dotyczace widma *H NMR (Rys. 1):

— czy protony, ktérym odpowiadajg sygnaty o 6 = 7,211 7,39 ppm, sg ze sobg sprzgzone?
— dlaczego obserwowane sktadowe sygnatow maja nierowng intensywnos$¢?
— dlaczego obserwowane sktadowe sygnatow sg znacznie poszerzone?
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ZADANIE 57.
Izomeria cis-trans w uktadach pierscieniowych

Jednym z przyktadow zjawiska izomerii jest izomeria Cis-trans w uktadach pierscienio-
wych. Odkrycie wystepowania tego typu izomerii w wielu zwigzkach naturalnych, a takze
lekach i innych zwigzkach aktywnych biologicznie spowodowalo dynamiczny rozwdj metod
W syntezie organicznej pozwalajgcych na otrzymywanie zwigzkow o $cisle okre§lonym spo-
sobie rozmieszczenia podstawnikow w stosunku do ptaszczyzny pierécienia. Rozwaz opisane
nizej problemy, $cisle zwigzane z tego typu izomerig i udziel poprawnych odpowiedzi.

A. Na schemacie przedstawiono dwie reakcje, ktorym poddano 3-metylocykloheksen.

o}
. Cl\©/U\O,OH CH3
1.0s0O,
A = = B
2. H,0* 2. NaHSO,, H,0
(ew. A', A" itd. jesli wigcej niz jeden produkt) (ew. B, B" itd. jesli wigcej niz jeden produkt)

Polecenia:

a) Narysuj wszystkie produkty ktore moga powstaé w tych reakcjach, biorgc pod uwage, ze
do reakcji wzigto mieszaning racemiczng 3-metylocykloheksenu.

b) Przypisz konfiguracj¢ absolutng wszystkim asymetrycznym atomom wegla wystepujacym
w produktach.

) Narysuj wzor krzestowy produktu, w ktorym wszystkie asymetryczne atomy wegla maja
konfiguracje R.

d) Narysuj produkty posrednie powstajace w obydwu reakcjach (w tym podpunkcie zaniedbaj
stereochemig).

B. Izomery geometryczne 3,4-dimetylocyklopentanonu C i D (uwaga: jeden z izomerow jest
w postaci racematu) poddano reakcji z NaBH4 w etanolu, a powstate zwigzki posrednie
zhydrolizowano w srodowisku kwasnym. W widmie protonowym NMR produktow reduk-
cji izomeru C, otrzymano jeden zestaw sygnatow. Z izomeru D powstata natomiast mie-
szanina dwoch produktéw rozréznialnych przy uzyciu *H NMR.

Polecenia:

a) Narysuj wzory strukturalne C i D oraz wzory odpowiadajacych im koncowych produktéw
reakcji.

b) Podaj, ile grup sygnatow bedg wykazywatly w widmie protonowym NMR zwigzki C i D.
Na wzorach strukturalnych tych zwiazkow zaznacz grupy protonéw wykazujacych takie
same przesuni¢cia chemiczne.

C. Izomeryczne zwiagzki E i F, o podanych nizej wzorach, otrzymano w wyniku reakcji Diel-
sa-Aldera.

H COOEt Polecenie:
CI_?OEt | H, Narysuj wzory strukturalne substratow pozwalajgcych
na otrzymanie zwigzkow E 1 F.
E GooEt F Cookt

Et = grupa etylowa
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ZADANIE 58.
Synteza lekow

Wiele zwigzkéw stosowanych jako leki zawiera w swojej czasteczce pier§cien aromatycz-
ny. Nalezg do nich m.in. efedryna i hydroksyzyna. Dogodnymi substratami do syntezy takich
lekéw sg pochodne aldehydu benzoesowego lub sam ten aldehyd.
Czesé A

Efedryna, zwigzek o masie molowej 165,2 g/mol, wystepuje w naturze i byt stosowany od
4 tysiecy lat w medycynie chinskiej, miedzy innymi jako skladnik mieszanek ziotowych.
Obecnie efedryna jest znanym lekiem dziatajacym na uktad krwiono$ny, nerwowy
i oddechowy, ale budzi kontrowersje ze wzgledu na podobienstwo strukturalne do niektorych
substancji narkotycznych. Zwigzek ten moze by¢ otrzymany z substancji A1 w wyniku naste-
pujacych przemian:

CH;NH, H,/kat.
Al — A2 —— efedryna + pseudoefedryna

Efektywnym sposobem otrzymywania zwigzku Al jest metoda biochemiczna, ktora polega
na fermentacji sacharozy w obecnosci aldehydu benzoesowego. Powstajacy przejsciowo
w wyniku fermentacji aldehyd octowy reaguje z aldehydem benzoesowym, ale w tych warun-
kach nie tworzy si¢ typowy produkt kondensacji aldolowej (zwigzek AQ). Przebiega nietypo-
wa reakcja acyloinowa, prowadzaca do powstania zwigzku Al (enancjomer o konfiguracji R).

Czasteczki efedryny i pseudoefedryny zawieraja po dwa ,,asymetryczne” (stereogeniczne)
atomy wegla i sg diastereoizomerami, przy czym w pseudoefedrynie konfiguracje obu asyme-
trycznych atomow wegla sg takie same (R, R). Przemiana A1 — A2 oraz redukcja zwigzku
A2 przebiegaja bez zmiany konfiguracji na asymetrycznym atomie wegla.

Dla zwigzku Al znane s3 nastepujace dane spektroskopowe:

Widmo IR (film, cm™, podano tylko wybrane pasma):

3454 ~3000 ~2900 1713
Widmo *H NMR (w CDCls, 5 w ppm od TMS):
2,08 (singlet, 3H) 5,09 (singlet, 1H)
3,88 (szeroki sygnal, 1H) 7,34 (multiplet, 5H)
Widmo **C NMR (w CDCls, 8 w ppm od TMS):
25,3 127,2 128,9 206,8
80,1 128,6 137,8
Polecenia:

a) Podaj wzor potstrukturalny lub szkieletowy zwigzku AQ — gldwnego produktu typowej
kondensacji aldolowej aldehydu benzoesowego i aldehydu octowego.

b) Ustal wzor zwigzku Al na podstawie danych spektroskopowych i przedstaw swoj tok ro-
zumowania (uzasadnienie).

¢) Podaj wzory perspektywiczne zwigzkow Al, A2, efedryny i pseudoefedryny.
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Cze$¢ B

Hydroksyzyna, stosowana jako lek przeciwdepresyjny, jest zwigzkiem o wzorze Ssuma-
rycznym C1H27CIN,O, (a w postaci chlorowodorku: C21H29CI3N205), ktory mozna otrzymac
z bromobenzenu i zwigzku B2 na drodze przemian opisanych schematem:

Mg 1. B2 SOCl, NH;
bromobenzen > Bl > B3 > B4 > BS
2. H,0
(CICH,CH,;),NH CIl-CH,CH,-0-CH,CH,-OH
BS > B6 > hydroksyzyna
-2HCl -HCl

Zwiazek B2 jest prosta pochodna aldehydu benzoesowego. Jego widmo *H NMR pokazane
jest na rysunku:

ppm

Polecenie: Podaj wzory potstrukturalne lub szkieletowe zwiazkow B2 — B6, hydroksyzyny
oraz kationu wystepujacego w jej chlorowodorku.
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ZADANIE 59.
Enole i enolany w chemii organicznej

Schemat 1 ilustruje pewne zjawisko, ktore stanowi podstawe wielu waznych reakcji orga-
nicznych, ale jest tez czgsto przyczyng niekorzystnych reakcji ubocznych. Ponizej przedsta-
wiono kilka problemoéw zwigzanych z tym zjawiskiem.

R'\)\
= R

Schemat 1

1. Izopropylofenyloketon poddano dziataniu LDA (diizopropyloamidek litu), a nastgpnie
alkilowaniu z uzyciem siarczanu(VI) dimetylu (patrz schemat 2). W wyniku reakcji otrzy-
mano dwa produkty A i B. Stosunek ilosci powstatych izomeré6w mozna zmienia¢ modyfi-
kujac warunki reakcji. Polarne rozpuszczalniki aprotyczne (np. HMPA, heksametylofosfo-
roamid) bedg powodowac zwigkszanie si¢ udziatu produktu A w mieszaninie poreakcyjnej,
podczas gdy alkohol tert-butylowy bedzie powodowat efekt odwrotny, zwigkszajac udziat
B.

Dane 'H NMR A:

5H, multiplet, 7 ppm 3H, singlet, 1,8 ppm
3H, singlet, 3,3 ppm 3H, singlet, 1,7 ppm
Dane 'H NMR B:
5H, multiplet, 7 ppm 9H, singlet, 1,2 ppm
1. LDA
. A+B )\ J\
2.(CH,)so, NZ
Li*
izopropylofenyloketon LDA
Schemat 2

2. Alfa-beta nienasycony keton, przedstawiony na schemacie 3, w zaleznos$ci od uzytego nu-
kleofila moze ulega¢ reakcji addycji 1,2, badz addycji 1,4 (addycja Michaela). W reakcji
ze zwigzkiem Grignarda powstat zwigzek C, natomiast w reakcji z tiofenolem zwigzek D.

MgBr
o SH
*- o
2. H.0 )\)O'k
c X

Schemat 3

3. Cykloheksanon oraz metylowinyloketon pod wptywem zasady ulegaja annulacji Robinso-
na (Schemat 4). Jest to proces, w ktorym mozemy wyrdznié trzy etapy. Pierwszym z nich
jest wyzej wspomniana addycja Michaela, zwigzek posredni E otrzymany w wyniku tej
addycji ulega nastepnie wewnatrzczasteczkowej reakcji aldolowej dajac zwigzek F, ktory
Z kolei ulega eliminacji tworzac ostateczny produkt annulacji Robinsona, zwigzek G
0 wzorze sumarycznym CqoH140.

Najistotniejsze dane *H NMR oraz IR zwiazku G:




Reakcje zwiazkdw organicznych. Etap 3. 47

W widmie IR wystepuje intensywne pasmo absorpcji przy 1705 cm™.

W widmie *H NMR wystepuje szereg sygnaléw pochodzacych od protonéw zwiazanych
z atomami wegla o hybrydyzacji sp” oraz jeden sygnat od protonu zwigzanego z atomem
wegla o hybrydyzacji sp°.

0 0 NaOH
— E - F——— G + H0
t ~~ addycja reakcja eliminacja c 0
Michaela aldolowa (C10H140)

Schemat 4

Uwaga: interpretacja danych spektralnych petni pomocniczg role w rozwigzaniu zadania i nie
jest konieczna w odpowiedzi.

Polecenia
a) Nazwij zjawisko przedstawione na schemacie 1.
b) Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A i B.

¢) Wyjasnij opisany w podpunkcie 1 wpltyw rozpuszczalnika na dystrybucje produktow reak-
cji alkilowania.

d) W zdaniu "LDA jest silng/stabq zasadg Brénsteda oraz silnym/stabym nukleofilem" wy-
kre§l dwa wyrazy aby byto ono prawdziwe. Wybor krotko uzasadnij.

e) Narysuj wzory strukturalne C i D.

f) W oparciu o teorie migkkich i twardych kwasow oraz zasad (HSAB) uzasadnij strukturg
produktow C i D.

g) Narysuj wzory strukturalne zwigzkow posrednich E, F oraz produktu koncowego annulacji
Robinsona G.
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ZADANIE 60.
Reakcja Dielsa-Aldera

Reakcje cykloaddycji, w tym reakcja Dielsa-Aldera, w zdecydowanej wigkszo$ci przebie-
gaja w sposob stereospecyficzny, co oznacza, ze geometria substratow (np. dienofila 1 dienu)
determinuje strukture powstajacego produktu.

+ |l —_— | I
™ Y Y

Ogdlny schemat reakcji Dielsa-Aldera

I. Kwas o wzorze sumarycznym C4H4O4 oraz jego estry dimetylowe (A, B i C) wystepuja
w formie dwoch izomeréw geometrycznych oraz regioizomeru i wszystkie one ulegaja reak-
cji Dielsa-Aldera. W wyniku reakcji Dielsa-Aldera pomi¢dzy mieszaning estrow A i B
(izomery geometryczne) a dienem D, zbudowanym wylacznie z atomow wegla i wodoru,
powstaje mieszanina diastereoizomerycznych produktow E1, E2 oraz F. Mieszanina zwigz-
kow E i F w wyniku reakcji ozonolizy z pytem cynkowym tworzy mieszaning diastereoizo-
merow G, ktore w wyniku redukcji nadmiarem LiAlIH4 prowadza do mieszaniny diastereo-
izomeréw alkoholu polihydroksylowego H.

1) 0, HO OH
D E1+E2 2)Zn LiAIH,
AiB ——>» I; > G
(diastereoizomery) HO OH
1) 0, mieszanina trzech . H
2)Zn diastereoizomerow mieszanina trzech
diastereoizomerow

| _—

Zwiazki A 1 B poddane ozonolizie z pylem cynkowym tworza ten sam zwigzek I, ktory
réwniez wstepuje w reakcje cykloaddycji z dienem D. W wyniku tej reakcji tworzy si¢ zwia-
zek J, ktory jest cyklicznym eterem. Masa molowa zwigzku J jest sumg mas molowych
zwigzkow D i I.

I1. Stereochemia w reakcji Dielsa-Aldera:
Izomer A w reakcji z dienem D tworzy mieszaning dwoch diastereoizomerow E1 i E2, ktore
nie sg chiralne. Redukcja mieszaniny diastereoizomerdéw E przy uzyciu wodoru na palladzie
prowadzi do jednego produktu K. Natomiast izomer B w reakcji z dienem D tworzy tylko
produkt F w postaci mieszaniny racemicznej. Zwiazek F w wyniku reakcji ozonolizy z py-
tem cynkowym a nastepnie redukcji nadmiarem LiAIH4 prowadzi do jednego diastereoizo-
meru alkoholu polihydroksylowego H (w postaci racematu).
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Polecenia:

Czesé 1

a) Podaj wzor jednego z izomeréw geometrycznych estrow A lub B oraz regioizomeru C.

b) Podaj strukturg dienu D.

c) Podaj ogbélny wzor produktu Dielsa-Aldera E/F bez koniecznosci uwzglednienia stereo-
chemii.

d) Podaj wzor produktu ozonolizy G bez uwzglednienia stereochemii.

e) Podaj wzor zwigzku | oraz zaproponuj struktur¢ zwigzku J bez uwzglednienia stereoche-
mii.

Czes¢ 11

a) Okresl jednoznacznie geometri¢ izomeréw A i B.

b) Podaj wzory przestrzenne zwigzkéw E (E1 i E2) oraz otrzymanego z nich zwigzku K.
¢) Podaj wzor przestrzenny zwigzku F oraz strukture diastereoizomeru zwigzku H.

d) Narysuj wszystkie mozliwe stereoizomery zwigzku J i okresl, ktore z nich sg enancjome-
rami a ktore diastereoizomerami.

ZADANIE 61.
Uzupetnienie schematu reakcji
Dany jest nastepujacy ciag reakcji:
1) O3
2) Zn/CH;COOH
AbO3, 250°C 3) KMnOy4

A B
. D AT (-H0)
lpch ;
: Hg(CF;C00), NaBH4
D (B+F) > G - H
lMg, eter E
)CH;CHO ' NaOH I
E— F ——— J + CHI;
2) H,0 lH@
K

Polecenie: Podaj mas¢ molowa zwiazku K oraz wzory strukturalne zwigzkéw A — K, zazna-
czajac rowniez ktory(e) z tych zwigzkdw otrzymuje si¢ jako mieszaning enancjomerow.

Wykorzystaj nastgpujace dodatkowe dane:
1. Zwiagzek B mozna rowniez otrzymac ze zwigzku D, dziatajac nan KOH w etanolu.

2. Zwigzek K to kwas monokarboksylowy, nie zawierajacy oprocz grupy karboksylowej in-
nej grupy funkcyjnej z tlenem, otrzymany z jego soli sodowej J. Analiza elementarna
zwiazku K: C 63,2%, H 8,8%, O 28,0%. Kwas ten nie wykazuje czynno$ci optyczne;.

3. Zwiazek C to bezwodnik cykliczny. Masy molowe tej substancji i zwigzku K maja taka
samg warto$¢. Zwigzek C nie wykazuje czynnos$ci optyczne;j.
Masy molowe [g/mol]: C-12 H-1 0-16
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ZADANIE 62.
Aktywne biologicznie pochodne indolu

Tryptaminy to pochodne indolu (zwiazek heterocykliczny zbudowany ze skondensowa-
nych pierScieni benzenowego i pirolowego), powszechnie wystepujace w organizmach zy-
wych. Naleza do nich miedzy innymi wazne neuroprzekazniki, przyktadowo melatonina, czy
serotonina. Z tego tez wzgledu inne pochodne tryptaminy nie sg obojetne dla organizméow
ludzkich, moga by¢ wykorzystywane w medycynie lub mie¢ wlasciwosci halucynogenne.

Jedna z ufosforylowanych pochodnych tryptaminy pochodzenia roslinnego (F) zostala
otrzymana w wyniku kilkuetapowej syntezy, przedstawionej na schemacie 1. Zwigzkiem wyj-
Sciowym w tej syntezie jest 4-hydroksyindol. Wiadomo, Ze najbardziej reaktywng pozycija
indolu jest pozycja C-3 w pierscieniu pirolowym, ktora charakteryzuje si¢ bardzo duza reak-
tywno$cig w aromatycznej substytucji elektrofilowej, ale moze rowniez bra¢ udziat w reak-
cjach typowych dla enamin.

W 4-hydroksyindolu grupe fenolowg zabezpieczono stosujac chlorek benzylu w obecnosci
metanolanu sodu. W rezultacie powstat zwigzek A, ktéry poddano acylowaniu Friedla-Craftsa
chlorkiem oksalilu, w wyniku czego powstal zwigzek B. Zwigzek B bez wydzielania poddano
reakcji z dimetyloaming, co doprowadzito do powstania zwigzku C. W kolejnym etapie prze-
prowadzono redukcje przy uzyciu LiAlH4 prowadzaca do D (wzoér sumaryczny CigH2oN20),
a nastgpnie katalityczne uwodornienie w wyniku czego powstal zwigzek E i toluen jako pro-
dukt uboczny. W ostatnim etapie reakcji zwigzek E przeksztatcono w F stosujac kolejno:

1. n-butylolit,
2. pirofosforan tetra-O-benzylowy (TBPP)
3. katalityczne uwodornienie (Pd/C, H,).

Homolog zwigzku E, o wzorze sumarycznym Ci1H14N2O zwany 4-hydroksygramina,
mozna otrzyma¢ w wyniku multikomponentowej reakcji (reakcji Mannicha), dzialajac na
zwigzek A formaldehydem i1 dimetyloaming, a w kolejnym etapie stosujac katalityczne uwo-
dornienie.

W wyniku podobnej reakcji multikomponentowej, wychodzac jednak z innych substratow,
mozna otrzymac zwigzek X. W reakcji tej powstaje mieszanina kilku stereoizomerdéw (sche-
mat 2 przedstawia tylko jeden z nich).
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Schemat 1




Reakcje zwiazkdw organicznych. Etap 3. 51

Polecenia:
a) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A — F oraz 4-hydroksygraminy.
b) Narysuj wzory strukturalne substratow do otrzymywania zwigzku X.

€) Zwigzek X mozna otrzymac z tych samych substratow, ale w postaci czystej Stereoche-
micznie (tak jak pokazano na rysunku). Wskaz, co nalezy zrobi¢, aby tak si¢ stato:

— podnies$¢ temperature.
— zmiesza¢ sktadniki w odpowiedniej kolejnosci.
— reakcje prowadzi¢ w obecnosci L-proliny.
— mieszaé reagenty zawsze w t¢ sama strong.
d) Okresl konfiguracj¢ absolutng centréw stereogenicznych zwigzku X.

e) Wyjasnij z czego wynika reaktywno$¢ pozycji C-3 w indolu, wyjasnienie poprzyj odpo-
wiednimi strukturami mezomerycznymi.



